
При дальнейшей выдержке растворов ФС, содержащих различное количество 
едкого натра, увеличение относительной вязкости растворов протекает с близ­
кими скоростями. Установлено также, что добавки едкого натра в количе­
стве 10,0 г и более на 100,0 г ФС приводят к высаливанию ФС из раствора с 
образованием двухфазной системы.
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РАСЧЕТ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА 
ОТВЕРЖДЕНИЯ ПРИ МОДИФИЦИРОВАНИИ ДРЕВЕСИНЫ 

В ЭЛЕКТРОМАГНИТНОМ ПОЛЕ СВЧ

Процесс отверждения является важной составной частью модифицирования 
древесины и влияет на физико-механические и эксплуатационные свойства 
полученного древесно-полимерного материала. Применение фенолформальде­
гидных смол, в частности фенолоспиртов (ФС), имеющих невысокую стои­
мость, позволяет получить модифицированную древесину, которая обладает 
высокими прочностными свойствами, повышенными атмосферо- и химиче­
ской стойкостью. Использование древесины мягких лиственных пород и бе­
резы для модифицирования дает возможность заменить более дефицитную 
древесину хвойных и твердых лиственных пород.

Процесс отверждения ФС является сложным поликонденсационным 
процессом превращения резольной смолы в промежуточный продукт — рези- 
тол, а затем в резит — нерастворимый термореактивный полимер.

В работе [1] рассматривался процесс отверждения ФС при конвективном 
способе подвода тепловой энергии. При этом полагалось, что отверждение 
протекает как двухстадийная последовательная реакция первого порядка. 
Были определены кинетические параметры: эффективная энергия актива­
ции и предэкспоненциальный множитель. Однако данный метод расчета кине­
тических параметров не всегда точно описывает действительный процесс. 
Отмечается [2], что суммарная реакция конденсации слагается из ряда проме­
жуточных последовательных и параллельных реакций. Полиреактивность 
ФС обусловлена наличием метилольных групп в орто- и параположении. 
Кроме того, присутствие в ФС не только моно-, но и ди- и триметилолфено- 
лов приводит к существованию сложного характера реакции конденсации, 
который способствует образованию полимера трехмерного сетчатого строе­
ния. Поликонденсацию в щелочной среде относят к реакциям второго поряд­
ка [3], хотя эффективный порядок реакции (ввиду сложного механизма) 
может отличаться от второго.

94



Для расчета процесса отверждения необходимо знание кинетических пара­
метров. Для ряда полимеров предлагается описывать [4] кинетику процесса 
отверждения уравнением

drj/dт=  kQexp (—E/RT) f (т?),

где г? — степень отверждения (степень завершенности процесса поликонденса­
ции); г — время, с; k Q — предэкспоненциальный множитель, с- 1 ; Е — эффек 
тивная энергия активации, кДж/моль; Т — температура, К.

Подобное уравнение рассматривается при изучении макрокинетики про­
цессов в химической системе, нагреваемой СВЧ-излучением [5]. При этом по­
лагается, что энергия СВЧ-излучения оказывает только тепловое воздействие 
на химическую систему и никакого специфического воздействия не сущест­
вует.

При исследовании отверждения фенолформальдегидных смол может 
быть принята функция [6, 7]

f(r?) = (1 - т ? ) п.

где п — эффективный порядок реакции.
В работе [6] предлагают для определения кинетических параметров ис­

пользовать графический метод. Однако этот метод обладает невысокой точ­
ностью и требует значительного объема экспериментальных данных. Более 
эффективным является метод расчета, основанный на минимизации специаль­
но составленной функции с применением ЭВМ.

Будем полагать, что процесс отверждения фенолоспиртов описывается 
дифференциальным уравнением

dr?/dr= kQexp (—E/RT) (1 — т?) n.

Особенность применения этого уравнения для отверждения в электро­
магнитном поле СВЧ заключается в том, что процесс является неизотермиче­
ским. Температура модифицированной древесины в процессе СВЧ нагрева 
непрерывно растет. Это приводит к существенному усложнению расчету кине­
тических параметров и необходимости применения ЭВМ.

Решение данного уравнения после его логарифмирования имеет вид 
1 т

(п(1-т?) =  ------ —  In [1 + (n-1) kn / . exp (-E/R T (r)) dr].
( — n + 1 ) u

To

Составим минимизируемую функцию, используя метод наименьших квад­
ратов, по отклонению расчетной функции от экспериментального значения в 
N точках зависимости 17 (г) :

ш [1 +
N N

2  F2 = V

=1 1 i =  1
т .

'эі ( -п + 1 )

+ <n -1 ) k0 J exp (-E/RT (r))d r]} :
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Задача расчета формулируется таким образом: необходимо найти такие вели­
чины кинетических параметров Е, kQ и п, чтобы функция ф  имела минималь­
ное значение. Данная задача может решаться различными способами. Напри­
мер, искомые величины могут быть найдены из решения системы уравнений, 
полученной из условия экстремума функции нескольких переменных. Тогда 
система имеет вид:

Б F.I
i =  1

9F.I
Ж

= 0 ;

N 9F.

Б F
i =  1

9F.I
i Эп

0 ;

=  0 .

Здесь*-

F i =-Г|п ln t!+ (п—1 ) ko J ехр (- ^ ( d T ] } ;

Е
R T ( t )

9F.I
ЭЁГ

9F.I
Ж

к0 5 бХР RT ( г )
)  (-

RT <т)
i dr

[1 + ( п - 1 ) к0 j  exp ( — 

т 0

) dr]

$ exp (-
RT (г)

dr

[1 + (n -1 )kQ J exP r t Tt) J dT]

9F.I
Эп

k0 ! exp<_ “rtoT
To

I dr

(n—1) [1+ (n-1) kQ J exp (— ^ )dr]

To

— —  in n  + (п- D  к J exp (---- ^=77)]
(n - 1 ) 2 T0 RT(T)

dr] .

Для решения системы уравнений был разработан алгоритм расчета и составле­
на программа. Расчет проводился на ЭВМ ЕС-1045. В качестве эксперимен­
тальных значений использовались данные кинетики процесса отверждения 35  %
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раствора фенолоспиртов в древесине березы, а также температуры нагрева 
пропитанной древесины в электромагнитном поле СВЧ. Температура аппрок­
симировалась несколькими ломаными прямыми и описывалась прямолиней­
ными зависимостями от продолжительности воздействия энергии СВЧ. Значе­
ния кинетических параметров, определенные из расчета, составляют: п = 1,73; 
kQ = 1.5Т1011 с- 1 ; Е = 73,4 кДж/моль. На рис. 1 приведены расчетная зави­
симость степени отверждения фенолоспиртов в древесине от продолжитель­
ности воздействия поля СВЧ и экспериментальные результаты. Сравнение 
показывает удовлетворительное совпадение расчетной зависимости и экспе­
риментальных данных.

Как отмечают японские исследователи [7], присутствие древесины может 
оказать существенное влияние на эффективную энергию активации процесса 
отверждения фенольной смолы. В зависимости от породы эта величина меня­
лась от 58 до 109 кДж/моль, в то время как при отсутствии древесины она 

составляла 75 кДж/моль. Предполага­
ется [7], что из древесины выделяют­
ся некоторые вещества, которые ока­
зывают каталитическое воздействие 
на процесс отверждения. Значение 
энергии активации, определенное для 
фенолоспиртов, входит в указанный 
диапазон.

Сравнение расчетной эффективной 
энергии активации процесса отвержде­
ния фенолоспиртов в древесине при 
нагреве в электромагнитном поле СВЧ 
и при конвективном способе нагрева 
[1] (Е =65,5 кДж/моль) показывает 
незначительное расхождение данных, 
что свидетельствует об одинаковом 
механизме процесса при обоих спосо­
бах нагрева.

Продолжительность бездействия 
энергии СВЧ, С

Рис. 1. Зависим ость  степени отверж де­
ния ф енолоспиртов от продолж итель­

ности воздействия энергии СВЧ .
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